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€ Membranes sem-permésble séchables of hydrophiles 4 base do polylivorure du' vinylldane.

Msambranos semi-psméables ydrophiles et séchables en
conservant leurs propriteés, d base de polyfiuorure de
vinylldane (PVDF), contenanl en palds, pius de 70 % de PVDF
st moins do 300k d'un polymire hydrophis.

Le polymére hydrophils peut 8tre notamment un polyachtate
da calilose ou uns polarytitharsulfone sutfonde.
Procédd d'cblention das dites membranes.
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Description

MEMBRANES SEMLPERMEABLES SECHABLES ET HYDROPHILES A BASE DE POLYFLUORURE DE
VINYUDENE K

La présente invention concsma des membranss semi-perméables hydrophiles et sbchablss {sans perdre
leurs propriétés), & base principalement de polyfiuorure de.vinylidéns (PVDF).

U est Intéressant notamment dans s domains da Futrafiltration st/ou ds la microfiltration d'utiliser des
membranes & base de PVDF, car do tefles membranes présentent de bonnss proprigtas mécaniques, une
bonne résistante aux prodults chimiquas, notamment aux sofvants orgeniques usuels, et peuvent tre
alsbment stérilsées A la température (125°C). Or 0 s'avdre quo lps membranes en PVDF na sont pas
hydrophiles et que cola est gdnant notamment dzans feur utilisation pour des opérations d'uitra-filtration et/ou
de microfitration lorsquion utiliss des sotutions agueusss.

Lorsque des membranas samparmaables en PVDF ant &t6 séchées, I est nécessalre pour teur donner des
propriétés hydrophiles par exemple, da las traiter par une solution aqueuse 4 80 % d'alcood, pendant quelgues
minutes, mals cetls fagon de falre n'est pas trés commode dans des appareds industriels muns da teflas
membranes.

Une autrs fagon de rendre hydrophile une membrane perméable en PVDF consists par exempls 4 la traiter
Par une base puls & falre réaglr ensuite da fa polyéthylnimine, comms cefa est dbcrit dans la demands
lapanalse JP 53 110680, Mals I s'agit la d'uns méthods chimlque compliquée.

Un but de la prisants Invention est done I'oblention de membranes seml-perméables en PVOF qu ne
présentant pas las lnconvénlents dos membranss en PVDF de Iart antérieur,

Un autre but de la présents tnvention est 'obtention de membrenes semi-parméables en PVDF, qui tout en
conservant los avantages présentés par ce matérau, peuvent btre do plus hydrophles gt conserver cetta
propribtd méme aprds avolr 815 séchées.

Un autre but de ba présenta tnvantion est Poblentlon de membranes seml-perméables en PVDF, hydrophiles
st séchablas, Isotropes ou anisoropes, sous forme de mambranes planes ou ds fibres creuses, et dont la
gamme dos zones de coupure peut dtre trés farge. ’

Un autre but de ka présenta Invention est Fobtention de membranes seml-perméablss, qul présentent tous
las avantages décrits dans fe paragraphs c-dessus et qui de plus peuvent étra préparSes de fagon trés
simple, sans falre intarvenir de traitements do surface d'une membrane de PVDF d&jA préparée ou sans
imposer d'utillser un copotymare da PVDF ayant des groupements hydrophiies amends parfe monomére autre
qus celul du PVDF. :

Il a donc 618 trouvé et c'est co qui falt T'objet de la présente Invention des membranes sembperméables
hydrophiles ot sdchables en conservant lsurs propriétés & base ds polyfiuorure de vinlyidans, caractérisée en
ce que qu'elles contiennent, en polds, plus de 70 % PVDF et moins de 30 % d'un polymére hydrophila.

Un autre objet de !a présente mvention est un procédd simpls de préparation de membranes
semi-parméables hydrophiles et s&chables en consarvant leurs propritités, caractériss en co que las dites
membranes sont obtenuas A partlr d'uns solution homogéne de PVDF et du palymédro ydrophile,

Les membranes semi-parméables selon la présente invantion peuvent étre sous forme do fibres creuses,
C'est A dire de petits tubes dont la dlamitre externe est généralemant Inférieur & 1500 microns et dont e
dlamétre interne est géndralament supérisur & 100 microns, De préférencs s dlamdtre exteme est Inférleur A
1000 microns et ls dlamétrs Inteme est supérieur & 150 microns. Ces fibres creuses pauvent étre isatropes,
c'est & dlre que leurs pores sont répartls da fagon uniforme dans leur épalsseur, ou peuvent 8tre anisotropas,
c'ast 4 dire que de telles fibras ont au molns une couche active de séparation supportés par uns couche
poreuse dont la dlamatra das pores ast plus tmportant. Cette couche active, appelbe aussi peay, peut étre sur
& paral extems et/ou Inteme des dites fibres. La distance entre les parols axtems et Inteme des fibres
creuses, appalée aussl épaisseur de parof, ost généralement comprise entre 50 et 450 microns, de préférence
ontre 100 et 300 microns. :

En ce qul conceme plus particulidrement ls diamétre das pores da ces fibres [l ascillp généralement entro
30 A et 10 000 A (Angstréms). Lorsqul s'agR de fibres creuses utlisdes en microfiitration, ells sont
généralement Isotropes et I dlamétre des pores est comprls antre 100 et 10 000 A. Lorsqull s'agit de fibres
creuses utlisées en ultrafiitration, elles sont avantageusement anisotropes ou asymétriques, c'est & dire &
peau, cetts demiére ayant das pores généralamant compris entre 30 et 300A, tandls que la couchs poreuse
sous-jacents a das pores de diamtre plus Importants, U'épalsseur de cetts peau varis généralement entre
0,05 ot 10 microns. Les fibres creuses selon la présents inventlon, lorsqu'ellss sont utilsdes en ultrafiltration,
ont uns grande gamme de sauils (zones) de coupure. Par seull (ou zons) de coupure d'une membrans on
déslgne le polds moldculalre limite epproximatif de protéines 4 partir duquel Iss dites protéines sont retenues
par la membrans 4 ralson de plus 0 % en polds ; la détermination da co polds molSculaire Imite se fait de
pritérancs 4 I'aide do protaines.

Les membranes samiperméaables sefon la présente invention peuvent 8tre galemant sous forme de
membranes planes, ¢'est 4 dire de peliicules ou feullles. Ces membranes peuvent &tre isofropas .ou
anjsotropes, (¢'est 4 dire peau) et les dimensions da leur épalsseur ou da leurs pores comrespondent 4 cellos
des fibres creuses chavant. Eventuellement ces membranas planes peuvent blre renforcées mécaniquement
par un tissu ou un non-tissé, appeld "trame” parlas gens du métier, ce tissu pouvant dtre par exemple un tissu
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monofilament en polyestsr par exemple en polytéréphatatate d'éthyiéne-glycol, en polyamide. par exemple
86, en polypropytdne ayant un grammage compris entre 40 et 150g/me (gramme par métre carré).

Las membranes selon la présente invention comprennent au mains 7090 en poids, et de prétérence plus de
85 W an polds de polyfiuorure da vinylidéne (PVDF). Co produit est largemant commarcialisé notamment par
{a socists PENNWALT (sous la masrqua Kynar), par la soclétd SOLVAY (sous la marque SOLEF) ou par la
socibté ATOCHEM (sous la marqus FORAFLONJ. .

Les polymeéres hydrophlies permettant d'obtenirdes membranes semi-perméables contenant plus de 70 %
en palds de PVDF, tout en étant séchables et en conservant leurs propriétés hydrophlles et de séparation sont
cholsls parmd @ | ’

- o5 polyacétates ds cellulosa, notamment le dlacétate, - ’

- les polysultones. sulfondas, notamment las palyaryléthersulfones sulfonées telles que celles décrites dans e
brevet américain 3,708,841.

- tas copolyméres d'acsylonitrlle et de monoméres contenant des. groupements suffoniques, tels que par
exempls les copolyméres d'acrylonitrile et de méthallyls sufonate d2 sodlum avec éventuelloment du
méthacrylate de méthyle...

Les membranes selon la présente invantion n'ont pas besoln d'8tre étirées 2prds leur obtention et sont
préparées par simple dissolution du PVDF et du polymére hydrophs dans un solvant ou un métange de
solvants paur cbtenir une solution hemogéne, c'est & dire une solution qui reste Emplde au repos (sans
agttation) et & température amblante, sans que Pon constate (2 I'oell nu) dans le temps (par exemple 24
heures) Pappartion de loucha, d'opalascence ou la formation de couches distinctes.

Las solvants utlisés sont cholsis avantageusemént panmi les solvant potaires comme par exempls la
diméthytformamide, lo diméthytacétamide, la N-méthylpyrrolidone, la diméthylsultoxyds ou leurs mélangas.

Pour préparer les membranes selon la présonte invention cn opdre da 1a fagon sulvante. On commenca pay
préparer une sohution hemogéne dans un sshvant polaire, du PVOF et du polymére hydrophle, le PVDF
représantant au molns 70 % en polds dupolds total da polymare. Pour cela on Introdult progressivement dans
Ie solvant polalre & temperature amblante et sous agltation, le polymére hydrophlle et la PVDF. On porte
ensulte ta température du mileu entre 65°C et 100°C-et on aglia & cetts température entre 2 heures et 6
heures. Avantageusament la solution obtenue aprés refroidissament A température emblante peut 8tre fillrée,
par exemple sur DIATROSE WRJ commerclalisde par a société Le Rochette CENPA, puis la solution
homog2ne obtenu peut Gtre conservée 4 température amblantd entre 1 ot 48 heures. [ peut &tro avantageux
dans certalns cas, avant d'introdulre les polymares dans e sslvant polalre, d'ajouter do faibles quantités d’eau,
par exemple des quantités d'sau Inférisure 4 2%, ds. prétérence infériaure A 1% par rapport au polds de
salvant polalre, On.peut également ajouter, au-mélange du solvant polalre et d'eay, da falbles quantitds de
chiorure da [ithium, généralement Inférieure A 2 % rapport au poids du solvant polaire, que f'on dissout
parfaitement dans ce demler avant Vlntroduction des polyméres. Lorsque do Peau a 616 ajoutée Il est
préférable par la sulte de ne pas dépasser 100°C pondant le temps d'agitation des polyméres.

La solution homogéne des polymaras est alors passée en continu au travers d'unoe filldre de forme annulalre
pour obtenlr des fibres creuses, ou en forme de fente pour obtenir des membranes planes.

Pour abtentr plus particulldrament des membranes planes,  la sortie ds la filidra fa solution homogéns des
polyméres est coulée sur une trame qui avance en méme temps que et sur uné bande métalique sans fin, c"est
4 dire uns banda toumant autour de deux roufeaux aspacés I'un de 'autrs. La solution déposée sur la trame
est alors Immergée dans un bain, contenant essentiellement de I'eau, 4 une température comprise entre 1 et
35°C. Avantageusemant la membrane obtenua sublt ensuite un traltement thennique en milleu aqueux & une
température comprise entre 65 et 95°C.

Les exemplas sulvants fMustrent les membrenes salon la présenta Invention ainsl que les modes d'obtention
de ces membranes.

EXEMPLE 1: montrant qu'une membrans en PVDF, ne contenant pas ds polymdre hydrophile, perd ses
proprités do fitration aprds avoir £16 séchée.

On chargs dans un réacteur agité et thermostaté:

- 2 475 g da diméthytformamide
- 15 g d'eau distillée ot
- 30 g ds chiorure de fithium.

On egite 15 mn (minutes) & 23°C pour dissoudre lo chiorure de lthium.

©On ajoute alors en pluia et sous agitation :

- 480 g do palyfiuorure de Vinyllddne (commercialisd par ta soclétd ATOCHEM sous ks marque FORAFLON
1060HD). ..

On &!&ve alors en 75 mn la température 4 35°C et on la maintient pendant § heures. La solution cbtenue est
fitrée sur dlatrose WRJ puls stockéa dans un résarvolr 4 25°C pendant 8 heures.

Catte solution ast coulde en continu, par ntermédiaire d'une filldre elimentée par une pompe daseuse, sur
une trame constfiue par un issu polyester monobrin d'épalsseur 85 microns et d’ouverture de mallle 75
microns qul se déplace sur une bands d’acier et en méma temps que catte demidre & la vitasse de 1m/mn (1
matre par minute). Aprés un passage en atmosphére contrdlda {degrd hydrométrique 35 %, température
23°C) le film da solution de polyfluorure de vinylidéns est coagulé 12 mmdans do'eaud 19°C, puls tralté dans
de V'eau 4 80°C psndant Smn. ..
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On obtient uns membrans de structure poreuss asymétrique dont on conserve une partis immergés dans

. Pean distiliée ot dont on séche 'autre partie 24 heures 3 50°C en étuve ventiléo,

Onmesure sur ces deux échantilons le déblt 4Feau distillée et le taux de rejet & Falbumine bovine, On opére
avec una celluls AMICON modgle 52. Pour le taux de rejet A 'albumins (polds motécutalre 67 000 daltons). On
utillse une sclution aqueuse 3 2g/l tamponnsde & pH 7,4:

Léchantilon de membrane sdchée prdssnte un caracidre nettement hydrophobs et 1) faut attelndre une
preasion da 1 bar pour cblenir un débit & Feau trés falble, moins de 1 [tre/hm?, 1 bar (ltres par heurs, parm?,
sous 1 bar de pression différentielle), ce qul rend cette membrans inutiliseble en ultrafitration.

Par contre b membrane conservée humide condult & des proprittés trés différentss. Le débit A leay

. masuré yna pression différentiafle de 1 bar est da 200 Mres/hm? et le taux de rejet & falbumine bovine ds

80 0h. Lo taux da rejot & la gamma-globuline (PM 157 000 daltons) ast de 100%A.

EXEMPLE 2 :(Membrene selon Finvention)

On met en solution: :
=480 g ds polfiuorure de vinylidéne (commercialisé par la société ATOCHEM sous la marque FORAFLON
1600HD) et
- 60g de polyacétate da calluloss dont ITndice d’acétyle ast da 55 % et dont la viscosits & 23°C en solution &
12% P/P dans Pacétone est de 297 centipascals par seconde, dans Ie mélangs subant :

- chiorus de fthium : 30 g
- gau distilée : 15 g
- diméthyfformamids : 2 415 g )

Pour ceta on charge dans un réacteur thermostaté e diméthytformamids, 'sau déminérallsés et le chiorure
de lithium. On agite A 23°C pendant 15 mn pour assurer la dissolution du chiorure de Gthium. On charge
ensuite sous agitation ls polyacétate de celulose puls le polyfiuorure de vinylidine en 10mm et on éléve la
température du milleu de 23°C 4 85°C en 75 mn. On malntient ka température 395° C etune agitation (300t/mn)
pendant § heures. La solution obtenue est elors flitrée sur diatrose WRJ, chargés dans un réservelr dans
lequet on la lalsse reposer pendant 8 heurss pour assurer son dégazage et sa stabilisation & 25°C.

Cetto solution est ensults coulés en continu, par Fintermédiaire d'une fildre allmentés par une pompse
dosause, sur une trame constituée d'un fil monobrin en polyamide 6/6 d’épalsseur 120 microns et de vide de
mallle de 71 microns. Cette trams est support&e par uns bande d’acler sans fin {tournant autour ds 2 routeaux
4 une certaine distance I'un do Fautre) qui se déplace A la méme vitessa que cette bande, & Tm/mn. Aprés un
passage en etmosphére conditdonné (23°C, degré hygrométriqus 35 %) de 45 sscondss le fiim palymérique
est coagulé dans f'eau & 20°C pendant 12 mn puls traité thenmiquement dans 'eau & B0°C pendant 5 mn. Oa
obtient une membrane qul présents une structurs poreuse anisotrope caractérique des membranes
d'ultrefiitration obtenuas sulvant le procédé dit d'inversion de phase.

On conserve un échantilion de cette membrane humida dans I'eau distiliée, tandls qu'un second &chantiiion
ast mis & sécher 48 h, & 50°C en étuve ventillée. :

Sur ces doux 6chantillons on mesure [ débit A Peau distillse et Is taux de rejet pour Mafbumine bovine (poids
moléculalre 67 000 daltons), ains! que pour les gamma globulines (PM 156 000 dzitons),

On opére sur une cellle AMICON modale 52 4 la pression relative do 20 grammes et pour une
concentration en protéines de 2g/1 A pH 7.4.

On obtfent des résultats sansiblement Identiques sur I'échantillon consarvé humids et sur P&chantilion
séché, solt : )

[ | EPATSSEUR  |DEBIT A 1'EAU |  TAUX DE REJET |

|TYee D | (Tolale) |lh.a.lbar | Albumine  |gama globulines|
|MEMBRANE | microns | | bovine | |
I | { | | I
|conservée | I I ! |
| | 167 | 3600 | 308 | 8l |
| Bunide | I I I |
I | I I I |
I I I | | I
| stenée | 165 | 3500 | 308 | - das [
| | | | i ' |

Les taux ds rejets sont calculés suivant la formude :
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Concentration retentat -~ concentration ultrafiitrat
TR = ) x 100
Concentration cetentat

On remargue donc que le séchage ne modifia pas les caractéristiquss ds cette membrane et qu'ells est
réutilisable sans traltement préalable aprds avolr 6t4 séchés. On remarqua également qua les débits d'eau
obtenus avec cette mambrane sont trés supsrieurs 4 ceux oblenus avec I3 membrans selon Fexemple 1.

EXEMPLE 3 : membrane selon i'invention
On prépar de la méme fagon que dans I'exemple 2 une solution da composition :
- polyfiuorure de vinylldéns : 12,68 soit 378 g
- polyacétate de colulose : 1,48b solt 42 g
~ chlorue de lithtum : 1% soit 30 g
- eau distillés : 05 solt 15 g
- diméthytformamids : 84,5 soit 2535 g
Toujours de méms manlére qua dans I'exemple 2 on prépare une membrane poreuse asymétrique mais qui
85t amnés par un tissu polyester monobrin d'épaisseur 85 microns et d'ouverture de mallle 75 microns.
Comms précédemment on mesure sur un échantlllon da membrans humide et sur un é&chantiilon de
membrane séchée, ls déblt 4 I'eau distiliéo of i taux de rejet sur une solution aqueuss 4 2 g/1et tampannée 4
Ph 7,4 d’albumine bovine et sur une solution 29/ dp gamma globullnes. On obtlent pour las deux echantillons
dos résultats identiques. ’

| | EPAISSEUR  |DEBIT A 1'EAU | ~ TAUX DB REJET

I'YPE DE | (Tolale) Il/n.mz.l bar |} Albumine |gamma giobulines|
[MEMBRANE | microns I .- | bovine | |
l | ~| | | |
|conservée | | | | ]
| numide | I | | [
| ou | 187 | 8220 | 1,58 | 80,33 |
| séchée | | o | I
l | | | | |

Par ce procéds ll est donc possible de préparer des membranes 4 base ds PVDF qul présentent des déblts
4 I'eau Importants pour un seull de coupure qul se situs Icl aux environs de 200 000 daltons.

EXEMPLE 4 ; mombrane selon ['lnvention.

On met en solution de ta mame manldre que dans les exemplas précédents 160 g de polyfiuorure de
vinylidéne (FORAFLON 1000 HD) et 20 g d'une polysulfons sufonée (obtenue suivant Fexemple 1 décrit dans
fa brevet frangals ne 2 040 859 de ta Sociétd RHONE-POULENC), dans is millau constitué de 10 g chlorure de
lithium, 5 g d'eau distllée et 805g do diméthytiormamide.

On empiols cette solution & la préparation d'une membrana sulvant le procéds décrit précédemment a
I'exemplo 3. Dans s cas présent on a Incorpord & cetto memdrane un tissu monobrin 4 basa de polyamide
d'épaisseur 120 microns, et d'ouverture de maile 75 microns. .

On compare lss propriétés de la membrane séchée et de s membrana conservée A Pétat humide. On
obtient:

10
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I |DEBIT A 1'EAU | TAUX DE REJET|
|TYPe 0 V.ol Bar | Aloumine |
| MEMBRANE | " | bovine |
l | | I
|Conservée | I |
| Bundde | L 740 P 32¢ |
! | | |
l | I |
| | l |
| séchée | 2380 | 328 |
| M| | |

Rovendications

1°) Membranes semi-perméables hydrophiles et séchables en consarvant laurs propriétés, dbase de
polyfiuorure do vimylidéne (PVDF), caractérisées en ce qu'elles contisnnent, en polds, plus de 70 % de
PVDF et moins de 30% d'un polymére hydrophile.

2°) Membranes salon la revendication 1, caractérsées en ce qu'slies contlennont plus de 85% de
PVDF et moins de 15 @b de polyacétate de cellulose. .

3°) Membranes selon la revendication 1, caractérisées en ce qu'elles contiennent plus de 85% de
PVDF et mains da 15 94 de polysulfone sutfonde.

4°) Membranes selen f'une quelconque das revendications précédantes caractérisées en ce qu'ellas
sont obtenuas & partir d'une solution homogéne de PVDF et du polymére hydrophile, mise en forms, puls
coagulés, :

§°) Membranss sefon l'une quelcongue des revendlcaﬂons précédentes, caractérisdes en ce qu'ellss
sontisotropes ou anisotropes, sous forme de membranes planes ou sous forme de fibres creuses.

6°) Membranes salon 1'une quaconqus des revendications précédantes, caractérisées en ¢e qu'elles
sont utilisées en ultrafiltration ou en microfiltration.

7°) Membranes selon I'une queiconque des revendicatians précédentes, caractériséss en co qu'elles
sont stirllsables entre 116 et 125°C.

6°) Procédd d'obtention de membranes semi-perméables hydrophiles et sbchables en conservant
leurs propribtés, & base de polyfiuorure de vinylldéne (PVDF), caractérisé en ce qu'on prépare une
salutlon homogéne da PVDF et d’'un polymére hydrophlls dans un solvant polalre, le pourcantage en
polds du PVOF par rapport au polymére hydrophile étant au moins de 70 %, en ce qus I'on coule ladite
solution homegéne do maniére 3 obtanir uns membrane que I'on coaguls dans un bain,

8°) Procédé salon 1a revendication 8, caractérisé en ce qua F'on renforce las propriétss mécaniques de
la membrane en coulant la solution homogéns sur untlssu ou un non-tisss.

10°) Procédé selon 'une des revendication 149, caractérisé en ce que I'on coagule la membrane dans
un ban d'sau 3 une température comprisa entre 1 81 35°C, puls en ce que Mon fait sublr & membrane un
traltement thermique A une température comprise entre 65°C 81 85°C. .
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